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無水マレイン酸ー酢酸ピニル共重合体の
希薄溶液における特性
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The intrinsic viscosities for fractionated n担leicanhydride-vinylacetate copoly-
mers were measured in tetrahydrofuran and acetone at 3QoC. The number 
average molecular weights and the second virial coefficients were determined in 
tetrahydrofuran at 300C by means of a osmotic method. 
The resu1ts follow the equations : 
〔マJ=7.17X 10-5・MnO・76in tetr叫lydrofuran
〔万J=9.32x10-6 MnO・94in acetone 
A2=9.11 x10-3 Mn← 0・27in tetrahydrofuran 
The data were furthermore analyzed with aid of the viscosity theory of Stock-
mayer and Fixman to estimate the unperturbed dimension. The un-perturbed 
dimension of copolymer is found to be smaller than that of polyvinylacetate. 
This may be due to strong dipole in teractions between anhydride groups. The 
steric factor defined as the ratio of the unperturbed dimension to that corres-
ponding to the free rotation is discussed. 
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1緒雷
無水マレイン酸は単独重合し難いけれども種々のピ
ニル化合物と容易に共重合する九 これら無水マレイ
ン酸系共重合体は五員環酸無水物基を含むため水溶性
となり，たて糸糊剤，分散剤，接着剤などとして工業
てそれらの聞の相互関係を求め， Stocknaayer-Fix-
manの粘度式を用いて・溶液特性を検討したロ
的に使用されている。水溶液の性質については多くの
研究が報告されているが幻均的円 有機溶剤中の挙動に
ついては研究が少ないように思われる。五員環酸無水
物基はシス型に配置しかさ高いため，その量が増すに
つれ高分子鎖の可携性が制約され鎖、はより拡がった形
態をとるであろうと考えられるo他方酸無水物基は大
きな双極子能率6)(4.16---4.22)をもち，このためその
量が増すにつれ分子内相互作用が強められ高分子鎖は
より縮まった形態をとるであろうと思われる。この相
反する傾向が有機溶媒中の共重合体の挙動を支配する
ものと考え，われわれは無水マレイン酸ー酢酸ビ、ニル
共重合体の粘度，分子量，第二ピリアル係数を測定し
2 融 来十
精製した等モルの無水マレイン酸および酢酸ピニル
に0.1%のアゾピスイソブチロニトリルを加え窒素置
換したガラス封管中で塊状重合を行な円た口温度600C
反応時間2時間である。重合物をアセトンに溶かしエ
ーテル中に注入して沈顕させ，沈腫物をエーテルで、充
分洗糠しずこのち減圧乾燥した。白色粉末である。次に
この精製物の 1%アセトン溶液に石油エーテルを滴下
して逐次分別を行ない10区分の試料を得た。
次に各区分につき水ーピリジン 1: 1混合液を溶媒
としカセイカりで滴定して酸価を求め7)， 共重合体の
組成を算出Lた。これを表 lに示す。 いづれの区分も
無水マレイン酸と酢酸ピニルのそノレ比がほぼ1: 1で
交互共重合体とみなされる口したがって化学構造式は
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次に極限粘度と分子量との関係を図3に示すD 分子
量9""45X104の範囲で最小二乗法により得られた実
験式は次の如くである。
〔ηJ=7.17X lQ-5 ・乱I{nO • '2'6 (TH F) ・H ・"(1)
〔ηJ=9.32X10-6 • Mno・94(アセトン).・a・"'(2)
ただし濃度単位は9/1∞7IltであるO
次に〔ηJ/Mn~ と Mniとの関係を図 4 に示す。
比例関係が成立し次の実験式が得られた。
ほほ
次に浸透圧廿と濃度Cとの一例を図2に示す。これ
より得られた各区分の数平均分子量Mπおよび第二ピ
リアル係数 Azを表2に示す。
0.5" 
16 
η8plCとCとの関係 (300C THF) 
lf/CとCとの関係 C300CTHF) 
1+ 
a骨
12 
ajlo01l 
C '/1∞o叫
t 
0.1 
閲-2
図-1
z 
O.t 
o 、、
~ 0.8 
~ 
0.1 
0.5 
1.0 
0:守
1.2 
1.1 
??
? ?
?
? ? ? 、 ? ? ? ?
?
0.1 
還元粘度ηsplCと濃度Cとの一例を図 1に，濃度零
への外挿より得られた極限粘度〔η〕を表2に示すD
極限粘度，分子量第二ピリアル係数
粘度測定はウベローデ希釈型粘度計を用いて行な
い，運動エネルギー，速度勾配の影響を無視した。温
度は30士0.050C.溶媒はテトラヒドロフランCTHF
と略す〉およびアセトンであるD
分子量および第二ピリアル係数は浸透圧より求め
た。セルとしてGee型を，半透膜としてゲルセロファ
ンを用い動圧法により浸透圧を測定した。温度は30
士O.01OC溶媒はテトロヒドロフランであるo なおゲ
ルセロファγの溶媒透過性は3.7""4.3X 1O-7c7Il/secで、
ある。
各区分の組成比
無水マレイン酸一酢酸ピニル
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図-4 (ηJMn-2とMn'との関係
[71J， =O.63X10-3+2.23X10-6. Mni 
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次に第二ピリアル係数と分子量との関係を図5に示
す。
第二ピリアル係数 A2はMとともに減少し次の実験
式が成立するo
A2=9.11XlO-a • M旬-0.27 ・……・(5)
去を T さらにA2MnとMnとの間Lも図6に示すように
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比例関保が成立する。ばらつきがみとめられるが最小
三乗法により得られた実験式は次の如くである。
A 2Mn!=O.078+ 1.82X10-4 • Mn! 
.....(6) 
次にA2・Mn/(η〕の値を表2に示すo値にばらつき
があり明確な結論を出し得ないが，ほぼ一定と考えら
れるo
A2・M官/(ηJ=95土15 -・a・(7)
5考轟
共重合体は無水マレイン酸と酢酸ピニルとより構成
されている。そこでポリ酢酸ピニル (PVAc)と対
応してみた。中島叱松本ら10)によると PVAcのア
セトン溶液の [η〕と数平均重合度 Pnとの聞には次の
関係が成立するo
〔ηJ=7.94X10-4PnO・62 中島300C ・H ・.(8)
[ηJ =4. lO X lO-apno•72 松本ら300C ・H ・H ・.(剖
他方共重合体のアセト γ溶液については次のように
なる。
〔ηJ=6.54XlO-4Pno・94 …・・…・(10)
これらの〔η〕とP怖との関係を図7に示すめ。低分
め共重合体は交互共重合体であるので，重合度をPとすると分子量M=P(86+98)/ 2 =92Pとなるo
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これより得られたAおよびB値を
表3に示す。間式よりくr2>o/Pを
算出すると，共重合体では3.1--3.3
XlO-15， • PV Acでは 4.7....5.1X
10-15となるo これより同一鎖長で
比較すると，共重合体のくr2>。は
PVAcのそれより小さく共重合体
は縮まった形態をとっていると推定
される。五員環酸無水物基の双極子
能率は4.16....4.2で大きしその強
い双極子相互作用が原因であろう o
テトラヒドロフランにくらJミアセ
ネ3.0 3.1 3.2 3.3 3.+ 3.5 3.(， 3・7 トン中のB値は大きく共重合体にと
fOj九
U) Co pol~1It叶 ωPVAc 匹阿TAd)
ってアセトンは良溶媒であるo
PVAcにくらべ共重合体のB値が
大きいのも酸無水物基とアセト γ と図-7 共重合体とポリ酢酸ピニ/レの比較(アセトン300C)
子量領域で、は同一鎖につき共重合の〔η〕はPVAcのそ
れより小さく，共重合体はより密な糸まりになってい
ると推定される。
そこで次の Stockmayer-Fixman粕度式11)を用い
て検討した。
(71). =fDA8+0.5HD. B. Mき
M:.I 
くr2>o=A2.M 
ここにeは定数， くr2>。は非撰動
状態における高分子鎖の末端間距離
の二乗平均. Bはセグメント聞の相
互作用をあらわすパラメータであ
る。
もしも但)式が満足されれば希薄溶
液中の共重合体の挙動はAおよびB
の二つのパラメータであらわされ
る。図4に示すように実験結果は刷
式を満足しているo(3)(4Xl)式より A
およびBを算出すると，表3の如く
なる。 ただしeとして2.87X1伊1を
用いた。同様に PVAcのデータを
整理すると図8の如く(日)式が満足さ
れ次の実験式が得られる
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表3 AおよびB値
〔η〕より A2より
A X109 B X 1028 A XI09 B Xl伊S溶媒 m/9弘 m&/92 cm/9弘 m&/92
共ムロ重ド井1'"テトラヒド 6.0 ロフラン 15.2 6.6 13.1 
アセトン 5.8 21.1 
PVAcアセト γ 7.5 17.8 
θ溶媒 7.7 。
2 3 4- 5 7 
M~ 手 |DZ
またPVAcのθ溶媒中の〔ηJMni
の平均値は1.30X10-15である。
(1) Copo\~íneY 12) rVAc 0松和101a1ft) 
国一8 PVAcおよび共重合体の〔η)/Mn!とMn-!との関係
10'7 
合炭素間距離1.54AO.炭素ー炭素ー炭素角109.50とし
た。得られた6値を表4に示すoPVAcの値は文献値
2.2516). 2.101めにくらべ過大に見積られ数平均分子量
を用いた点に問題があるが， 両者に大きな相違はな
L 、。しかし共重合体の方が幾分大きく立体障害の存す
ることを暗示しているoこれはかさ高い酸無水物基に
よるものであろう o
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の相互作用が強いためと思われる。前述の如く〔η〕に
はAおよびBが関係し共重合体の〔η〕は低分子量領域
でPVAcのそれより小さL、。このことは[η〕に対LA
の寄与が著しいことを暗示しているo
次に第二ピりアル係数Ag.分子量M.[η〕の聞に次
の関係が見出されている12)18)14)。
Az・M_ ~(z) 
〔η) o 
A2Mi=~(z)A8+0.51~(z) ・ B .M告'"・H ・.(14)
z =0.330B A-s • Mき
ここにqJ(Z)はzの関数であるo
(13)式より A2M/(η〕は Zの関数であるが，良溶
媒中では一定となるという多くの例が報告されてい
る。助問本実験でも一定とみなされる。 ばz)が一定
であれば制式を用いてAおよびB値を算出することが
できるo(6)凶式より算出された結果を表3に示す。こ
こに ~(z)/(D として実担.u値95を用いた。 AおよびB値
は粘度よりの値に近く実験結果は妥当であると思われ
る。しかし割定点にばらつきがあり¥13)'叫を用いて算出
されたAおよびB値は正確ではなL、。
次にA値より分子内回転の難易を示すd値を算出し
Tこ。
。は次のように定義される。
t1=AIAof ・H ・-江田
ここに Aofは自由回転を仮定したときの A値であ
る口
ぜニ Jルレ系高分子で
る1汀'1)0o 
Aof = 3.08 X lO-s/Mo! …・…H 聞
ここに Moはセグメントの分子量 (PVAcでは86)で
あるo共重合体の AOfはBenoit18)がシス 1. 4ポリ
イソプレγに試みた式を応用して算出された。この場
...日
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